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1. StabBe waflrige Dispersion eines nicht-geHer- 
tei emSgatorfrei dispergicrtei. Pofruredjnns. da- 
durch gekennzeichnet daB das dam 
entbaltene Polyurethan erne mittlere-Tcilchcn^BBe 
vonweaiaer ab 10 u hat und hergesteUt wonten ist. 
fadcTSn Geg«.wart eines waBrigen Mediums, 
in dem Wasser der HauptbestandKnl 
(A) ein Prtpolymeres, das neben NCO^Gruppen 
1 ' anioiuscheSabgnippenratemwertiienGegw- 
ionen enthalt. das ein Salzgnippen-A^ivalenz- 
„ewicfat von 200 bis 5000 hat. das praknsch fret 
vontohaktivem Wasserstoff ist. eine Viskosi- 
tat von 50 bis 10 000 cp und das ans 
W einemorganischenPolyisocyanatiind 
(2) efaer Poryolkomponente mmdcstens 
1 zwei Hydroxylgruppen pro Molekttl und 
einer mittleren Hydroxylzahl zwischen etwa- » 
10 und 1000 . . 

hergesteUt worden ist, wobei das °rgan«he 
Polyisocyanat und Polyolkomponente auf 500 g 
nicht mehr als eine Gesarotmenge von emem 
Gramm-Mol Verbindungen mit enter Funkt»- r 
nalitat von 3 oder mehr enthalten und wobei die 
NCO-Gruppen des unter (1) genannten Polyiso- 
™« zunfaktiven Wasserstoff der unter £> 
genannten Polyolkomponente em Aqmvalenz- 
verhaltiusvonimndestens4:3habenundwb« j 

die anionischen Salzgnippen m . «■» NJ***™* 
pen enthaltende Prapolymere d«rch die Polyol- 
komponente (2) eingefOhrt worden sind, mit 
eineraktiven Wasserstoff enmaltenden Verbm- 
dung, in der der akthre Wasserstoff m.t den JS 
NCO-Gruppen schneller reagiert als W«sen» 
emem Polyurethan mit einer mneren Viskositat 
von weniger als 20 dl/g 

"? D^eSon nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 40 
zeichnetT daB das Polyurethan Reste von ungesatug- 
tenFettsaureningebundenerFormentnait. 

3 Dispersion nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
Jcennzeichnet, dafl das MolekOl des Prapolymeren 
S^CJemylrea^btaWertelsoc^^ « 
Alkoxysilanreste und/oder Reste smt athylemscher 
Doppelbindung als hartende Gruppen enthalt 

4. Dispersion nach einem der AnsprOchel fas 3. 
dadurch gekennzeichnet. daB s.e zusMzl. ch noch 
geringe Mengen eines Emulators enthalt 
* 5. Verwendung der Dispersionen nach emem der 
Ansprflche 1 bis 4 als Oberzugsmasse in Gemein- 
schaft mit emem Harter. 
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Die Erfindung betrifft eine stabile waBrige D^j? 
eines nicht-gelierten Polyurethans und deren Verwen 

^vSSSSgSP** Polyure.hane sind bekannt 

h«chrieben. nach dem NCO-Gruppen enthaltende 
Wdukte i . einer waBrigen Losung eines , Diamins 
^nter ^wendung starker Scherkrafte mit H.We von as 
oberfiachenaktiven Mitteln emulg.ert werden. H«rb« 
findet in dem MaBe eine die Kette der Voraddukte 
veriangemde Reaktion statu wobe. d.e waflnge Losung 



des Diamhw in die ErouWonstropfcnen 
Si mit dem isocyanat reagJert Der fMWf . 
Pdyfu^waimanwtofO *»* etaer V^** 
wnSmIae>eiterverwbeitct wetdW-D^, Y^^g 
SKrUS-FS 2S68575 haftet der MM *» 

w l&tirihM der Emulsion ^.^ffgSZ----'- 
tfittel verwendet werden -muft Das °>*n}Scte»iaWwe 
MtoS winder? fa der Regel fa den aus der Einulstou 
v ^!2tS^lS.naiK mit hinefa und kann dessen 
£££te 2JT2LS3J ^gensch^enj^nstBch 
KefaSSgeToa bei schwachen 
^stabile Produkte erhalten werden, hohe ^ h <=™ c 
K erforderlich sind, kann man f n ^^f d n * 
des Materials die normalen ReakUonsgefaBe m oer 

^St^-rgeschfagen. voO au^gierte 
Polyurethane mit eingebauten Salzgnippen. vermoge 
d^rrie^h fa Wasser dispergieren lassen, m emem 
orS^eTliWgsmittel herznstellen. ^V-fweise 
J^^Zr nips 3479 310 ein Verfahren beschneben. 
fach dem eS NCOiruppen freies ^re***** 
voUer Keneniange. das etagebaute k^J^£ 
pen enthalt, ohne Zuhilfenahme ernes oberflachenaku- 

V 7eS^S«ie^^re^ 
erwSer Kette nur sehr schwer in Wasser btfned.- 
g^d dispergieren. Die erhahenen Ehsperaonen ^ad 
liernlich grobteiHg und bet^tigen ^^f^"^^ 
efaen hohen Gehalt an Salzgrnppen. Diesem hohen 
Getaltan Salzgnippen zufolge erbalt man normakr- 
w^XnSrdie gegen Feuchtigkeh ^pfrndkch 
rind Da die hochmolekularen Polyurethane un aUge- 
mdnen erne hohe ViskosMt haben. muB man rtmen 
Qberdies durch eine VerdOnnung n>U organ.srfien 
Utomgsmitteln den Viskositaugrad geben. der after- 
' ffat wennsie ohne starke Scherkrafte dwpergiert 

te^X Das OberschOssige ^sungsmUte. muB 
spaVer durch Dampfdestillation oder auf anderem Weg 
„ e ^r^re837 174sindwaBrigerJispersionenvOT 
stark vernemen Polyurethanen beschrieberu Hiernach 
wl3z^ HemeUung der Polyurethane ein NCOjGrup- 
^nenthalttndes Voraddukt mit eingebauten Sategrup- 
in Wasser dispeiwert und das Voraddukt dann ui 
Wasser mit einem Po^amin zu einem stark vernetzten 
P^dukt "SSSw. Stark vernetzte Produkte smd 
Kh une^wonscht. weil sie in l^ngsrmtteln mcht 
Such sind und nicht ohne wei teres zu endk^Rlmen 
koaleszieren. FOr Oberzugs- oder Kleb<^eckemuBe>n 
Gel vermieden werden. Der kanadischen Pate"***"'* 
8 37 m sind Angaben zur Herstelhnvg von mcht-gelier- 
!en filmbMenden Polyurethanen aber nicht zu entneh- 

m t besuht deshalb der Wunsch nach subiten 
waBrigen Dispersionen von Polyurethanen. die zuihrer 
Herstflklng keiner Emulgatoren. « 

Men^a-rg^ 

M S Auf?a^wird ge^nafl der Erfindung ge»». 
durehdne subile waBrige Dispersion dn« ' n«ht.geher- 
ten emulgatorfrei dispergierten Polyurethans. wobei 

darin enthaltene Polyurethan eine mittlere T^c^ngr&- 
Be von weniger ab 10 u hat und ^/gestdll wo^en UU 
indem man in Gegenwart eines waBrigen Mediums, in 

( ' ^he Salzgnippen mit einwertigen Gegemonen 
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enth&lt, das em Sategruppen Aquivalerizgewfcht 
Yon 200 bis 5000 hat, das praktisch frei von 
hochaktivem W^crstoff 1st, eine ViskositBt von 50 
bislOCWcphatunddasaus 

(1) cinen? organischen Polyisocyanat und 5 

(2) einer Polyolkqmppuente mit mwdestens zwei 
Hydro^igruppen pro Molekqi und erne? 
mittleren Hydroxy Izahl zwischen etwa 10 und 

1000 

hergestcHt worden ist, wobei das organische 10 
Polyisocyanat und Polyolkomponente auf 500 g 
nlcht mebr als erne Gesamtmenge von einem 
Gramm-Mol Verbmdungen mit einer Funktionali- 
tfit von 3 oder mehr enthalten und wobei die 
NCO-Gruppen des unter (1) genannten Pojyisocya- , 15 
nats zum akthren Wasserstoff der unter (2) 
genannten Polyolkomponente ein Aquivalenzver- 
haltnis von mindestens 4 : 3 haben und wobei die 
anionischen Salzgruppen in das NCO-Gruppen 
enthaJtende Prapolymere durch die Polyolkompo- 20 
nente (2) euig^ruhrt worden sind, mit 
(B) einer aktivew* Wasserstoff enthaltenden Verbin- 
dung, in der der aktfve Wasserstoff mit den 
NCO-Gruppen schneller reagiert als Wasser, zu 
einem Polyurethan mit einer inneren Viskosttat von 25 
weniger als 2j0 dl/g 
umgesetzthat 

A us dem geschilderten Stand derTechnik ergibt sich, 
daB in Wasser dispergierte Polyurethane bisher mit 
zahlreichen MSmgeln behaftet gewesen sind. Es ist 30 
desnalb Gberraschend, daB man nach der vorliegenden 
Erfindung nicht-gf r wrte Polyurethandispersionen her- 
stellen kann. Ferner sind die Polyurethandispersionen 
nach der Erfindung den heii.drnmlic^en Polyurethandi- 
spersionen uberraschecderwe^e auch Oberlegen, da sie 35 
von vielen Nachteilen frei sind, die da -en anhaftet Die 
Polyurethandispersionen nach der Erfindung sind 
nicht-gelierte, in Losungsmitteln losiiche Stoffe und als 
solche ausgezeichnete Filmbiklner. Sie lassen sich leicht 
herstellen. Zur Herstellung einer den Anforderungen 40 
entsprechenden Dispersion bedarf es keiner oberfla- 
chenaktiven Mittel, keiner starken Scherkrafte, keiner 
hohen Temperaturen und keiner OberschOssigen Men- 
gen von organischen LOsungsmitteln. Die Polyurethan- 
dispersionen nach der Erfmdung sind stabil und setzen 43 
sich nicht ab. Dies bedeutet daB die dispergierte Phase 
in Dispersion bleibt und keine festen Sedimente 
ausscheidet Die Dispersionen kdnnen nicht mit 
gebrauchlichen Mitteln filtriert werden. Die Polyuretha- 
ne nach der Erfindung kdnnen, obwoh! in Wasser 50 
hergestellt als Oberzug aufgetragen werden, der nach 
dem Harten unempfmdlich gegen Luftfeuchtigkeit und 
Nasse ist Es liegt hier ein auBergewdhnliches 
Zusammen tref f en von Eigenschaf ten vor. Man kann mit 
den Polyurethandispersionen nach der Erfindung 55 
gehirtete Oberzflge mit vorzQglichen elastomeren 
Eigeiuchaften herstellen. Genannt seien eine hohe 
ReiBfestigkeit, eine gute ReiBdehnung, eine ausgezeich- 
nete Schlagzfihigkeit und Harte und auBerdem eine 
ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Ldsungsmittel und 60 
Luftfeuchtigkeit 

Man kann die Pofyurethandispersron nach der 
Erfindung auch in wflrmehartbarer Form herstellen, und 
ihnen zu diesem Zweck ein geeignetes H&rtungsmittel 
zumischen oder ein eingebautes H&rtungsmittel ver- 
wenden. 

Die Polyurethane nach der Erfindung sind, anders als 
es nach der etnschl&gigen Literatur, beispielsweise der 



US- PS 3479310, hftue erwartet werden kannen, in 
wlBrigem Medium heryorragend dlspergierbar, Unter 
einer besseren oder einer verbesserten Dispergierbar- 
keit versteht man, daB die Polyurelhane in Wasser mit 
verbaitnismiBig wenigsauren Sajzgriippcn dispergiert 
werden kdnnen und eine aus feinenTeuchen bestehende 
Phase biltlea ; Ohne. Bjndung, an eine ^eorie wird 
angenommen, daB die verbesserte Dispergierbarkeit 
der Produktc nach der Erfindung darauf beruhkdaB 

(1) das NCO-Gruppen enthaltende Prfipolymew ein 
relativ niedriges Molekulargewicht hat und daB 

(2) beim Dispergieren das niedrigmolekulare Prapoly- 
mere in Wasser dieses in Konkurrenz mit dem 
aktiven Wasserstoff enthaltenden kettenveriangern- 
den Mittel mit den NCG^Gruppen reagiert 

Wenn auch das kettenverlSngernde Mittel schneller 
mit den NCO-Gruppen reagiert als Wasser, entstehen in 
geringem Umfang Hamstoffbirtdungen und Carbamin- 
sauresalze. Es wird angenommen, daB die Gberraschend 
gute Dispergierbarkeit der erfmdungsgemaBen Produk- 
te und ihre Eigenschaf ten diesen Reaktionen zuzu- 
schreiben sincL DaB Wasser an der Reaktion teQnimmt 
kann man feststellen, wenn man ein NCO-Gruppen 
enthaltendes Prapolymeres zum einen in einem 
Gemisch aus einem kettenverlangernden Mittel und 
Wasser, zum anderen in Wasser dispergiert worauf man 
dieser zweiten Dispersion ein kettenverlangerndes 
Mittel zusetzt In beidea Fallen ist bei der Verwendung 
einer dem Prfipolymeren aquivalenten Menge des 
kettenverlangernden Mittels die nach AbschluB der die 
Kettenverlangerung bewirkenden Reaktion verbleiben- 
de Menge des kettenverlangernden Mittels ein Indiz fur 
die Nebenreaktionen des NCO-Gruppen enthaltenden 
Prfipolymeren mit Wasser. Der Grad der Reaktion mit 
Wasser wird bestimmt von dem MaB, in dem man das 
kettenverlangernde Mittel schneller mit den NCO- 
Gruppen reagiert als Wasser, vom Mengenverhaltnis 
des in der Dispersion vorhandenen Wassers und des 
kettenverlangernden Mittels und von der Zeit wahrend 
das das NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere 
bereits in Wasser dispergiert ist, bevor ein kettenver- 
langerndes Mittel zugesetzt wird. 

Wahrend es verhaltnism&Big einfach ist, gelierte 
Produkte von der in der CA PS 8 37 174 beschriebenen 
Art herzustellen, bereitet die Herstellung von ntcht-ge- 
lierten Produkten Schwierigkeiten. 

Zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Dispersio- 
nen sind die vorgesehenen Bedingungen einzuhahen, 
doch laBt sich nur auf dem Versuchsweg mit Sicherheit 
feststellen, ob ein Rebktionsgemisch unter bestimmtcn 
Reaktionsbedingungen geliert Es konnen jedoch einige 
allgemeine Richtlinien gegeben werden. Wie es an 
anderer Stelle nfiher beschrieben werden wird, wird das 
NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere auf die Weise 
hergestellt, daB man ein organisches Polyisocyanat und 
ein Polyol miteinander umsetzt Danach behandeh man 
das erhaltene Prapolymere zur Verlangerung seiner 
Kette in Wasser mit einer aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindung, beispielsweise mit einem 
organischen Amin. Wenn man das Polyisocyanat und 
das Polyol in einem Aqui valenzverhaltnis von etwa 4 ; 3 
einsetzt und die Reaktion zu Ende durchfOhrt erhllt 
man ein sehr hochmolekulares Prapolymeres, das sich 
schwer dispergieren IfiBt Wenn einer der beiden 
Reaktanten trifunktional ist oder eine noch hdhere 
Funktionalitat hat oder wenn dies fUr beide Reaktanten 
gilt ist das Produkt in den meisten Fallen ein Gel und 
nicht dispergterbar. Wenn die Reaktanten dagegen 



26 24 442 



difunktional sind oder \* betrflchtlicher Menge mono- 
funktionale BestandteHe enthalten, die die mittlere 
Fwiktionalitat des Systems herabsetzen, und wen* 
durch cine entsprecfcende Regelung der Reaktionsbe- 
dingungen das Molekulargewicht begrenzt wim, ernalt 5 
man ein leicht dispergierbares Prapolymeres dessen 
Kette dann zur Erzeugung eines vewendbaren 
Produktes im gewunscbten Mafle veriangen werden 
kann. Jedoch mufi sofgfiUtig auf die FuuktionaUtat der 
Reaktantep* die Menge des kettenverlangei-nden io 
Mittels und die Reaktionsbedingungen geachtct werden. 
Ein kettenverlangerndes Mittel mit einer mittleren 
Fwiktionalitat von roehr als 2 wurde ein hochmolekula- 
res Produkt wahrscheiniich gelieren, wenn es in 
stfichiometrischer Menge auf die nicht umgesetzten is 
NCO-Gruppen des Prapolymeren einwirken wurde. 
Jedoch kdnnte ein GeUeren wahrscheiniich verhindert 
werden, wenn das kettenverlangernde Mittel in einem 
genfcgenden OberschuB verwendet wflrde odcr wenn 
eine genflgende Menge eines monownktionalen Ketten- 20 
verlangerers oder eines Kettenverlangerers nut ganz- 
Ucfe anderen reaktiven Gruppen verwendet wurde, um 
die mittlere Funktionalitat des kettenveriangernden 
Mittels herabzusetzen. In den raeisten Fallen bietet die 



Verwendung eines monofunktionalen 

rers aUein keine Problem* Man erhftlt hierbei m der 

Rege! em nicbt-geHenes Produkt 

Die polyurethandispersionen nach der Erfindung sind 
nicht geliert und ohne die Verwendung ems toto^ 
herstellbar. Der Ausdruck »nicht-geiiert« besagt, dafi 
das dispergierte Harz von Vernetzungen prakusch frei 
ist und ohne Abbau in einem geeigneten ^Ssungsrotttel 
geldst werden kann. 

Das Molekulargewicht des in den erfindungsgemftBen 
Dispersionen enthaltenen Polyurethans kann durch die 
innere Viskositat seiner Losungen bestimmt werden. 
Man kann dazu so vorgeben, daB ^ ^ 
ansauert,das w&Brige LBsungsmittel durch Verdampfen 
oder Dekantieren entfernt, den angesauerten Harzfest- 
stoff dann in N-Methylpyrrolidon oder einem anderen 
geeigneten Losungsmittel in einer Konzcntrauon von 8 
bis 30% lost, diese L5sung mit Pimethylforraamid auf 
eine Konzentration von 05<fc und 0,25% verdflnnt und 
das Harz dann zur Bestimmung der reduzierten 
Viskositat durch ein Kapillarvisko«iroeter schickt 

Man bestimmt die innere Viskositat des Harzes nach 
der folgenden Gleichung 



[j*J - [{x reduziertJc . 



= [p. reduziert^ + reduziert] oa5 [p reduziertlo 2 = * & reduziert^ [u reduziert loJO 



In der Gleichung bezeichnet [p] die innere Viskositat 
r» reduziert] 0,25 die reduzierte Viskositat bei emer 
Konzentration von 0,25% und [u reduziertlwo die 
reduzierte Viskositat bei einer Konzentration von 
050%. Die allgemein gebrauchlichen Methoden zur 
Bestimmung von reduzierten Viskositaten sind in der 
Uteratur beschrieben, beispielsweise im »Textbook of 
Polymer Science* von Billmeyer, erschienen bei 
Interscience Publishers, New York. 1957,Seiten 79-81. 

Die nicht-gelierten Polyurethanpolymeren nach der 
Erfindung haben innere Viskositaten von weniger als 
2,0dl/g. Im gflnstigsten Fall liegen die inneren 
Viskositaten im Bereich von 0,1 bis 1,5 dl/g. Die inneren 
Viskositaten werden bei anionischen Polymeren an der 
sauren Form des Polymeren, bei nicht-quaternaren 
kationischen Polymeren an der basischen Form des 
Polymeren und bei quateniftren Polymeren an der 
ionischen Form des Polymeren bestimmt 

DaB das Polyurethan ohne Emulgator dispergiert 
werden kann, besagt, daB es bei der Herstellung der 
Polyurethandispersion nicht des Zusatzes eines solcnen 
Emulgators oder obcrfiachenaktiven Stoffes bedarf. urn 
der Dispersion StabMitat zu verleihen. Die Dispersionen 
konnnen jedoch gegebenenfalls geringe Mengen 1 an 
Emulgatoren, insbesondere fflr Polyurethane, mit einem 
hohen Salzgruppen- Aqui valenzgewicht enthalten. 

Als organisches Polyisocyanat kann man nach der 
Erfindung ein aliphatisches oder ein aromatisches 
Polyisocyanat oder ein Gemisch aus beiden verwcnden. 
Aliphatische Polyisocyanate werden bevorzugt verwen- 
detTda sie, wie sich gezeigt hat. den Obcrzflgen eine 
hdhere Farbbestandigkeit verleihen. Diisocyanate wer- 
den mit Vorzug verwendet Jedoch kann man an inrer 
Stelle oder in Verbindung mit Diisocyanatcn und/oder 
Monoisocyanaten auch hOhere Polyisocyanate verwen- 
den. Wie an anderer Stelle gesagt, spielt die mittlere 
Funktionalitat der zur Herstellung von in VVasser 
dispergierbaren Polyurethanen verwendelen Reaktan- 
ten eine Rolle bei der Steuerung der Neigung des 
Polymeren zu gelieren. Wenn Polyisocyanate von einer 



hoheren Funktionalitat verwendet werden, sollte in 
30 kleinerer Menge ein monofiinktionales J»cyanat 
zugegeben sein, damit die mittlere Funktionalitat 
herabgesetzt wird. Als Beispiele geeigneter h6herer 
Polyisocyanate seien 1 A4-Benzoltriisocyanat und Poly- 
raeiylenpolyphenyrisocyanat. als Beispiele geeigneter 
35 Monoisocyanate Cyclohexyiisocyanat und P^?J^ 
cyanat, als Beispiele geeigneter aromatisc^r Diisocya- 
nate 4,4' Diphenylmemandiisocyanat und Tolylendiiso- 
cyanat und als Beispiele geeigneter aliphatischer 
Diisocyanate geradkettige aliphatische Diisocyanate, 
40 beispielsweise t^Hexamethylendiisocyanat, genannt 
Auch cycloaliphatische Diisocyanate sind gee^et^an 
verwendet sie sogar mit Vorzug, well sie dem Produkt 
Farbbestandigkeit und Harte verieihen. Als Beispiele 
sden Isophofondiisocyanat und M'-Methylen-bisKcy- 
45 clohexylisocyanat) genannt Dieses besondere Polyiso- 
cyanat wird bevorzugt verwendet Es tst auf dem Markt 
erhaltltch. 

Man kann auch Thioisocyanatcdie den vorgenannten 
Verbindungen entsprechen. sowie Mischverbindungen. 
so die sowohl eine Isocyanatgruppe als auch eine 
Thioisocyanatgruppe enthalten, verwenden. 

Die Polyhydraxylverbindungen oder Polyole kSnnen 
niedrigmolekular oder hochmolekular sein und 1 haben 
mittlere Hydroxylzehlen zwischen etwa 10 und 1000. 
s- v. .i-cfligsweise zwischen ctwa 50 und 500 nach 
ASTM-E-222-67, Methode B. Die Bezeichming »Polyol« 
steht hier fflr Swffe, die durchschnittlich zwei oder mehr 
Hydroxylgruppen pro MolekOl enthalten. 
DiePol^tumfassenniedrigmolekulareDiole,Tiriole 
«, und hohere Alkohole sowie niedrigmolekulare amidhal- 
rige Polyole und hOherpolymere Polyole. beispielsweise 
Polyesierpolyole. PolyWherpplyole und Hydroxylgrup- 
pen enthaltende Aci^lestermischpolymere. 

Die for die Zwecke der ErfMHlung gef P« le , n 
m niedrigmolekularen Diole,Triole und Wheren Alkohole 
™nd einschiagig bekannt Sie haben Hydroxylzahlen von 
2Wund m eh?J^ 

1500. Zu diesen Verbindungen ztthlen aliphatische 
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Polyole, tm besonderen Alkylenpolyole mit 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen. Als Beispiele seien Athylenglycol 
und 1,4-Butandio! sowie cycloaliphatische Polyole, wie 
1,2-Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol genannt. 
Als Beispiele von Triolen und hdheren Alkoholen seien 5 
Trimethylolpropan und Pentaerithrit genannt. Geeignet 
sind auch Polyole mit Atherbindungen, beispielsweise 
Diathylenglycol und oxatkyliertes Glyzerin. 

Wenn man ein Produkt von hoher Flexibtlitat und 
guter elastomerer Beschaffenheit herstellen will, sollte 10 
dem NCC-Prapolymeren zweckmaQig eine bestimmte 
Menge eines poly me re n Polyols zugesetzt werden. Ein 
solches polymeres Polyol sollte Qberwiegend linear sein. 
das heiDt, keine trifunktionaten Besiandteile oder 
Bestandteile von einer noch hdheren Funktionalitat is 
enthalten, damit ein Gelieren des entstehenden 
polymeren Produkts verhindert wird. Es sollte ferner 
vorzugsweise eine Hydroxylzah! von etwa 150 bis 30 
haben. 

Am besten geeignet ais poiymere Poiyoie sind 20 
Polyalkylendtherpolyole unter EinschluO der Thioather, 
Polyesterpolyole unter EinschluO von Poly hydroxy poly- 
esteramiden und Hydroxylgruppen enthaltenden Poly- 
caprolactonen sowie Hydroxylgruppen enthaltende 
Acrylestermischpolymere. :i 

Geeignet ist jedes Polyalkylenatherpolyol, das der 
folgenden Formel entspricht: 




In dieser Formel steht R fur Wasxerstoff oder eine js 
niedere Alkylgruppe unter EinschluO gemischter Substi- 
tuenten; n fflr eine Zahl von 2 bis 6 und m fttr eine Zahl 
von 2 bis 100 oder hdher. Eingeschlossen sind die 
Poly(oxytetramethyIen)glycole, die Poly(oxyathy- 
len)glycoIc, die Poly(propylen)glycole und das Reak- -to 
tionsprodukt von Athylenglycol mit einem Gemisch aus 
Propylenoxid und Athylenoxid. 

Auch Polyesterpolyole kdnnen fur die Zwecke der 
Erfindung ats Polyolkomponente verwendet werden. 
Man kann die Polyesterpolyole auf die Weise herstellen. 45 
daD man organ ische Polycarbonsauren oder deren 
Anhydride mit organischen Polyolen verestert 
Oblicherweise verwendet man uierbei aliphatische oder 
aromatische zweibasische Sauren bzw. Diole. 

Vorzugsweise wird dem Polyester zumindest als Teil 
der SSurekomponente eine aliphatische Dicarbonsaure 
zugegeben. 

AuOer den aus mehrbastschen Sauren und Polyolen 
hergestellten Polyesterpolyolen kann man auch Poly- 
ester vom Typ der Polycaprolactone verwenden. Diese 55 
Produkte erhalt man, wenn man ein cyclisches Lacton, 
beispielsweise £-Capro1acton. mit einem Polyol oder 
einer Hydroxysaure umsetzt Produkte dieser Art sind in 
der US-PS 31 69 945 beschrieben. Obwohl dies nicht in 
dieser Patentschrift gesagt ist, kann auch das Reaktions- eo 
produkt aus einem cyclischen Lacton und einem Saure 
enthaltenden Polyol verwendet werden. Auch das nach 
der US-PS 38 32 333 durch die Umsetzung von 
Hamstoff mit Caprolacton erhaltene Produkt kann 
verwendet werden. 65 

AuBer den hdher-molekularen Polyather- und Poly- 
esterpoiyolen kdnnen auch Hydroxylgruppen enthal- 
tende Acrylestermischpolymere verwendet werden. 



442 

8 

Die hdher-polymere Polyolkomponente wird zweck- 
mSDig mit dem oben beschriebenen niedrig-molekula* 
ren Polyol zusammengegeben. Es wurde festgestellt, 
daO durch das Mischen von hochmolekularen und 
niedrig-molekularen Polyolen in dem NCO-Gruppen 
enthaltenden Prapolymeren hervorragende Eigenschaf- 
ten erhatten werden konnen. Bevorzugt ist das 
poiymere Polyol die Hauptkomponente. Es ist auf das 
Gesamtgewicht des fur die Herstellung des Prfipolyme- 
ren verwendeten Polyols bezogen, in diesem in einer 
Menge von etwa 25 bis 95 Gew.-% enthalten. Den Rest 
bildet das niedrigmolekulare Polyol. Wie an anderer 
Stelle bereits gesagt, ist die gesamte OH-Funktionalitat 
pro Gewichtseinheit des far die Herstellung des 
Prapolymeren verwendeten Polyols dafQr entscheidend. 
ob ein harzartiges und nicht ein geliertes Produkt 
erhalten wird. 

Zur Herstellung von durch Oxidation hartbaren 
Materialien und UberzUgen mit hydrophoben Eigen- 
schaften kann man in das Frapoiymere trocknende oder 
halbtrocknende Ole einbauen. Als Beispiele geeigneter 
ftle seien Leinol, SojabohnenOl, Saflordl, PerrilaOl. 
Tungol, Tallolester und dehydriertes Rizinusol genannt. 
Wenn in das Prapolymere Ole eingearbeitet werden. 
sind grdOere Mengen von in Wasser ldslichmachenden 
Gruppen erforderltch, um eine befriedigende Dispersion 
herzustellen. 

Das NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere enthali 
ferner anionlwhe Salzgruppen mit einwertigen Gegen- 
ionen. beispielsweise saure Salzgnippen. Als Beispiele 
solcher Gruppen seien -OSO3". -OPO3™. -COO", 
SO2O , POO ~ und POj ~ genannt Man kann das 
NCO-Polymere entweder mit Reaktanten, die die saure 
Salzgruppe enthalten; oder. was haufiger der Fail ist mit 
freien S§uregruppen, die nach der Polymerenbildung 
neutralisiert werden kdnnen, herstellen. Als Materialien, 
mit denen die sauren Gruppen in das teilweise 
umgesetzte Poiymere eingefahrt werden kdnnen, 
eignen sich solche, die mindestens ein mit Isocyanat- 
gruppen oder mindestens mit einer Isocyanatgrupoe 
reagierendes aktives Wasserstoffatom und mindestens 
eine zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten. Die 
anion ische Salzgruppe ist in die Polyolkomponente 
eingebaut weil Isocyanate, die saure Gruppen enthal- 
ten, nicht stabil sind. 

Als Verbindungen, die zur Salzbildung befahigte 
saure Gruppen enthalten und in die Polyolkomponente 
eingebaut sein kdnnen, seien Hydroxy- und Mercapto- 
carbonsauren und als Beispiele fur diese Dimethylolpro- 
pionsaure, Glycolsdure, Thioglycolsdure; MilchsSure, 
Apfelsdure, DihydroxyapfelsSure, Weinsaure, Dihydro- 
xyweinsdure, 2,6-Dihydroxybenzoesaure, Diglycolsaure 
und Thiodiglycols&ure genannt Als weitere Beispiele 
solcher Verbindungen seien Aminocarbons&urert, Ami- 
nohydroxycarbonsauren, Sulfonsduren, Hydroxysulfon- 
sauren und Aminosulfonsauren genannt 

Fur die saure Gruppen enthaltende Polyolkomponen- 
te sind zur Bildung eines Salzes mit einem einwertigen 
Gegenion anorganische und organische einwertige 
Basen, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammo- 
niak und tertiare Amine, geeignet 

AuBer anionischen loslich machenden Gruppen kann 
man auch nicht-tonische loslich machende Gruppen in 
das Poiymere einarbeiten. Nicht-ionische Gruppen 
bleiben auch nach einem Schichtauftrag imOefQge des 
Polymeren zurOck. Sie machen den Oberzug hydrophil 
und verringern dadurch seine Bestandigkeit gegen 
Feuchtigkeit betrdchtlich. Anionische Gruppen, wie 
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Aminosalze. von Carbonsauren, kdnnen dagegen nach 
dem Auftragen cincs Oberzugs, beispielsweise durch 
cine Hitzebehandlung, abgcbaut werden. Sic sind daher 
nicht mchr vorhanden, so daB fOr den Uberzug die 
Gefahr ciner Hydrophilierung nicht besteht. Uberdies 
sind ionische Gruppen. im besonderen die bevorzugt 
verwendeten anionischcn Gruppen, bei der Dispergie- 
rung des Voraddukts von grdOerer Wirksamkeit. 

Wie die anionischen Idslich machenden Gruppen 
konnen auch die nicht-iontschen Idslich machenden 10 
Gruppen durch das Isocynat oder durch die Polyolkom- 
ponente des Prapolymeren in dieses eingefOhrt werden. 
Beispiele von nicht-ionischen Idslich machenden Grup- 
pen sind Athylenoxidgruppen. Ihr Anteil im Voraddukt 
sollte 50 Gew.-% nicht Ubersteigen. Man kann sie durch i 
die Verwendung von Polyathylenglycolen oder von mit 
Urethan mit endstfindigen NCO-Gruppen modifizierten 
Polyathylenglycolen in das Prapolymere einbnngen. Als 
andere Beispiele von in Wasser Idslich machenden 
Gruppen seien, wie es an anderer Stelle bereits 20 
geschehen ist. Amid und Harnstollgruppen enthaitende 
Polyole genannt . 

Die NCO-Prapolymeren kdnnen auch aniomscne und 
kationische Gruppen enthalten, wobei die anionischen 
Gruppen ttberwiegen. Sowohl die anionischen als auch 25 
die kationischen Gruppen kdnnen durch Reaktanten in 
die Polymerenkette eingebracht werden. die beide 
lonenarten als Zwitterionen enthalten. Als Beispiel fOr 
einen Reaktanten dieser Art sei Hydroxygruppen 
enthaltendes Athylendiamin genannt. 

Einer der Vorteile, die das gleichzeitige Vorhanden- 
sein von anionischen und kationischen Gruppen im 
f ulymerenmolekfll bietet. beruht darin, daB diese im 
Zusammenwirken ein chelatbildendes Harz ergeben, 
mit dem Metallionen komplex gebunden werden 35 
kdnnen. Wie erwahnt, sollte die anionische Gruppe 
vorherrscheru Man kann dies durch eine geeignete 
Auswahl des Reaktanten und durch eine entsprechende 
Einstellung des pH-Wertes der Dispersion erreichen. 
Unter »vorherrschen« wird verstanden, daB auf die 40 
anionischen Gruppen mindestens 60 Mol-% der 
ionischen Gruppen entfallen. 

Man hann das NCO-haltige Prapolymere nach 
bekannten Verfahren herstellen. Beispielsweise kann 
man nach einer Oblichen Arbeitsweise zuerst das 45 
Polyisocyanat und dann die Polyolkomponente in einen 
geeigneten Reaktionsbehaiter einbnngen und das 
Gemisch dann ndtigenfalls erhitzen, bis sich das 
Isocyanat mit dem aktiven Wasserstoff im erwflnschten 
MaBumgesetzthat 50 

Zur Herstellung des Pr§polymeren setzt man das 
organische Polyisocyanat in einer solchen Menge ein, 
daB sich durch die Reakdon mit der Polyolkomponente 
ein praktisch vollstandig umgesetztes NCO-Gruppen 
enthaltendes Prapolymeres bildet, das praktisch frei von 55 
hochaktivem Wasserstoff ist. Hierunter versteht man, 
daB das NCO-Polymere praktisch von aktivem Wasser- 
stoff frei ist, der mit den Stoffen verbunden ist, die dem 
Reaktionsgemisch zugesetzt werden und sich mit den 
Isocyanaten zu Urethanen, Thiourethanen und Ham- 60 
stoffen umsetzen. das heiBt, -OH. -SH, -NH und 
-NHrGruppen. Nicht zu hochaktivem Wasserstoff 
zahlt in diesem Zusammenhang der Urethan-, Thioure- 
than- und Harnstoff-Wasserstoff, der sich bei der 
Herstelhing des NCO-Polymeren bildet, sowie der 65 
Wasserstoff. der mit der Salzbildung verbunden ist, z. B. 
Sauregruppen. Ob das Produkt frei von hochaktivem 
Wasserstoff ist, wird bestimmt, wenn die Umsetzung 



beendet ist und das vollstandig umgesetzte Produkt eine 
praktisch konstante NCO- Aquivalenz hat 

Das organische Polyisocyanat und die Polyolkompo- 
nente stehen deshalb zueinander in einem Aquivalenz- 
verhaltnis von mindestens 4 : 3. In der Regel liegt dieses 
Vehaitnis im Bereich von etwa 7 : 1 bis 1,5 : 1, bevorzugt 
iin Bereich von 6 : 1 bis 13 : 1. 

Bei der Herstellung des Prapolym eren verwendet 
man ein Losungsmittel. urn die Reaktion zu erleichtern 
und die Viskositat des Prapolymeren zu steuern. Die 
Viskositat des Prapolymeren ist von auBerster Wichtig- 
keit fOr die Herstellung einer stabilen Dispersion mit 
einer feinteiligen dispergierten Phase. Man kann die 
Viskositat des Prapolymeren dadurch herabsetzen. daB 
man die gereinigte Polymerenschmelze erhitzt oder das 
Polymere in einem geeigneten Lasungsmittel I6st. 
Bevorzugt Idst man das Polymere hierbei in einem 
organischen Ldsungsmittel, weil sich hierdurch seine 
Viskositat leichtereinstellenlaBt. 

FOr das Prapolymere sind solche Losungsmittel 
geeignct, die mit den NCO-Gruppen nicht reagieren, 
beispielsweise organische Losungsmittel. wie Ketone, 
tertiare Alkohole, Ather, Ester. Kohlenwasserstoffe und 
Chlorkohlenwasserstoffe. Losungsmittel. die fOr das 
polymere Endprodukt geeignet sind und mit den 
NCO-Gruppen reagieren kOnnen, kdnnen unmittelbar 
vor oder wahrend oder nach der Dispergierung des 
Prapolymeren zugesetzt werden. Die fOr das polymere 
Endprodukt verwendeten Losungsmittel sollten in 
Wasser I6slich sein, wenn sie nach der Dispergierung 
zugesetzt werden. Als Beispiele seien hierzu Ketone und 
Alkohole genannt Wasserunl6sliche Losungsmittel, wie 
Chlorkohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffe, soil- 
ten dem Harz nach seiner Dispergierung nicht zugesetzt 
werden. m . . 

Bei Systemen, die an der Luft getrocknet oder 
solchen. die bei schwacher Temperatur gehartet 
werden. verwendet man bevorzugt ein hochsiedendes 
Losungsmittel, das heiBt, ein Losungsmittel. das Goer 
125°C siedet, urn das Koaleszenzvermogen des Filmes 
zu erhohen. Niedrig siedende Ldsungsmittel, das heiGt, 
solche, die unter 100°C sieden. bieten bei dieren 
Systemen Vorteile bei der Verarbeitung. Beispielsweise 
bewirken sie ein schnelles Trocknea Bei Systemen, die 
bei hoher Temperatur gehartet werden. genQgt die 
Hitzebchandlung an sich, dem Film die erforderliche 
Koaleszenz zu gebea Hochsiedende Ldsungsmittel sind 
daher in vielen Fallen nicht erforderlicaSelbstyerstflnd- 
lich kann man sie zusammen mit medngsiedenden 
Losungsmitteln urn der Vorteile wegen, die sie bei der 
Verarbeitung der Systeme bieten, verwenden, beispiels- 
weise zum Stabilisieren der Dispersioa 

Wenn man ein Ldsungsmittel verwendet, sollte es bei 
maBiger Temperatur, das heiBt, bei einer Temperatur 
bis zu 150°C in solcher Menge zugesetzt werden, daB 
die Viskositat des Prapolymeren auf den erfordertichen 
Grad herabgesetzt wird und eine den Zwecken 
entsprechende Dispersion entsteht Die Menge sollte 
nicht so groB sein, daB das Ldsungsmittel nachtraglich 
entfernt werden mttBte. Im allgemeinen sollte das 
Ldsungsmittel in einer Menge von bis zu CO Gew.-%, 
bevorzugt in einer Menge von etwa 3 bis 40 Gew.-% des 
Gesamtgewichts des Ldsungsmittels und des NCO- 
Gruppen enthaltenden Prapolymeren verwendet wer- 

dC Der Anteil und die Zusammensetzung der Polyolkom- 
ponente andert sich nach der Art der Idslichmachenden 
Gruppen und entsprechend den Eigenschaften, die die 
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OberzOge haben sollen. Wenn man elastomere OberzO- 
ge herstellen will, sollte das Prapolymere einen 
hochmolckularcn Polyester oder ein Polyfitherpolyol in 
einer Menge von mindestens 20 Gew.-% des NCO-Po- 
lymeren, bezogen auf das Gesamtgewicht der fOr das 5 
NCO-Prapolymere eingesetzten Reaktanten. enthalten. 
Man erhalt optimale elastomere Eigenschaften, wenn 
man das polymere Polyol in einer Menge von etwa 25 
bis 80 Gew.-% anwendet 

Etwas hartere elastomere OberzOge werden erhalten, 10 
wenn man die Rezeptur des NCO-Polymeren durch die 
Zugabe eines niedrig-motekularen Potyols abwandelt. 
Im allgemeinen gibt man das niedrig-molekulare Polyol. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
NCO-Prapolymeren eingebrachten Reaktanten, in einer 1 > 
Menge bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge 
von etwa 2 bis 35 Gew.-%, zu. Wenn das niedrig-mole- 
kulare Polyol erforderlich ist, urn die Wasserloslichkeit 
der NCO-Prapolymeren zu verbessera was der Fall ist, 
wenn diese nicht- ionische in Wasser Idslich machende 20 
Gruppen enthait, dann soiiten niedrig-moiekuiare, 
aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen in einer 
Menge von etwa 2 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung des NCO-Prapoly- 
meren eingesetzten Reaktanten, verwendet werden. « 

Wenn ein trocknendes oder halbtrocknendes Ol in die 
Masse eingearbeitet wird, hangt auch dieses in seiner 
Menge von vielen Faktoren ab, von denen der 
Flexibilitatsgrad des herzustellenden Oberzugs, die Art 
der anderen Reaktanten und der Grad und die jo 
Geschwindigkeit der LufthSrtung genannt seien. Im 
allgemeinen sollte das trocknende Ol, auf das Gesamt- 
gewicht der zur Herstellung des NCO-Prapolymeren 
eingesetzten Reaktanten bezogen, in einer Menge von 
bis zu 50 Gew.-%, Qblicherweise von etwa 5 bis 40 j> 
Gew.-%, zugesetzt werden, wenn man mit der Masse 
einen an der Luft trocknenden Oberzug herstellen will. 
Es wurde festgestellt, daB Ole enthaltende Polyurethane 
wegen ihres hydrophoben Verhaltens bisweilen eine 
etwas grdBere Menge von sauren Salzgruppen bendti- 40 
gen als vergleichbare Polyurethane, die frei von solchen 
Olen sind. 

Die Menge der im Prapolymeren enthait enen 
Salzgruppen hangt vom gewfinschten Produkt der 
Menge von anderen Idslich machenden Gruppen, vom 45 
Molekulargewicht des Produktes und von den anwesen- 
den hydrophoben Gruppen ab. 

Der Prozentsatz der im Prapolymeren enthaltenen 
Salzgruppen wind als das Salzgruppen-Aquivalenzge- 
wicht bezeichnet werden. Es wird als das Gewicht des 50 
NCO-Prapolymeren pro Salzgruppe deflniert und kann 
auf die Weise bestimmt werden, daB man das Gewicht 
des NCO-Prapolymeren in Gramm durch die Anzahl 
der im Prapolymeren vorhandenen Salzgruppen divi- 
diert Bei der Erfindung betragt das Salzgruppen-Aqui- ss 
valenzgewicht des NCO-Polymeren 200 bis 5000. 

Man kann das Salzgruppen-Aquivalenzgewicht auf 
die Weise regelnd beeinflussen, daB man die Menge der 
in das Polymere einzuarbeitenden salzbildenden Grup- 
pen in entsprechendem MaBe bemiBt und/oder den 60 
Grad der Salzbildung des die salzbildenden Gruppen 
enthaltenden Polymeren regelt Jede dieser Methoden 
zur Regulierung des Salzgruppen- Aquivalenzgewichts 
hat sich als brauchbar erwiesen. 

Geeignete einwertige Kationen, die als Gegenionen 65 
in Betracht kommen, sind schon genannt worden. Unter 
gewissen Umstanden kdnnen aber potentiell auch 
mehrwertige Gegenionen gegenOber dem Prarolyme- 



ren in waBriger Dispersion auch einwertig scin. Eine 
Verbindung mit mehrwertigen Gegenionen, die sich 
gegenOber dem Pc'ymeren wie einwertige Gegenionen 
verhalten, ist beisptelsweise Athylendiamin, das wegen 
seiner beiden Ammgruppen potentiell ein zweiwertiges 
Gegenion hat Wenn man es jedoch zur Neutralisierung 
eines Prapolymeren verwendet, das Carbonsdure 
enthait, ist es selbst schon protoniert, was den pK.- Wert 
der zweiten Amingruppe beeinftuBt und fUr eine weitere 
Pro tonie rung der Verwendung einer stflrkeren Saure als 
die Carboxylsauregruppen des Prapolymeren erforder- 
lich macht. Athylendiamin verhalt sich dem Carbonsfiu- 
re enthaltenden Prapolymeren gegenOber folglich wie 
ein einwertiges Gegenion. Man kann ein normalerweisc 
mehrwertiges Gegenion auch auf andere Weise und 
zwar dadurch zu einem einwertigen Gegenion machen. 
daB man den pH- Wert der Dispersion entsprechend 
einstellt oder daB man Gegenionen in groBem 
OberschuB verwendet. 

Ftir die Herstellung einer besonders feinverteillen. 
stabiien Dispersion hat das NCO-Gruppen enthaltende 
Prapolymere bevorzugt cine Viskosttat von 100 bis 
5000 cp. Prapolymere dieses Viskositatsbereichs sind 
leicht zu dispergieren und bedttrfen dabei nur eines 
gelinden RQhrens. Prapolymere mit Viskositaten von 
mehr als lOOOOcp sind schwer zu dispergieren, selbst 
wenn man RQhrgerate mit starken Scherkraften 
verwendet Man erhalt dabei sehr grobe und sedimen- 
tierende Dtspersionen. 

Die Menge des waBrigen Mediums ist nach der 
Erfindung ein wich tiger Fa k tor bei der Herstellung der 
Disperstonen. Wenn man eine zu geringe Menge des 
waBrigen Mediums verwendet erhalt man Gemische, 
die far eine bequeme Handhabung haufig zu dick sind, 
wahrend andererseits Disperstonen, die zu stark 
verdOnnt sind, wegen ihres groBen Volumens ein 
wirtschaftliches Problem darstellen. Im allgemeinen 
verwendet man das waBrige Medium in einer Menge 
von 15 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 20 bis 70 
Gew.-% des Gesamtgewichts des Polymeren und des 
waBrigen Mediums. Wasser ist ein notwendiger 
Bestandteil des WaBrigen Mediums. Es hat darin, auf das 
Gesamtgewicht des waBrigen Mediums und £ts darin 
enthaltenen und einen Bestandteil des Mediums 
bitdenden Losungsmittels bezogen, einen Anteil von 
mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 45 
Gew.-%. 

Der Ausdruck » Dispersion « bezeichnet im Rah men 
der Erfindung ein zweiphasiges, durchscheinendes, 
waBriges Polyurethansystem, in dem das Polyurethan 
die dispergierte Phase bildet In den meisten Fallen wird 
das Polyurethan dispergiert und dann mit Wasser zu 
einer einprozentigen Feststoffdispersion mit einer 
mittleren TeilchengroBe von weniger als 10 u, bevor- 
zugt von weniger als 5 u, im gQnstigsten Fall von 1 u. und 
weniger, verdOnnt Die TeilchengrdBe wird nach der 
Lichtdurchstrahlmethode bestimmt Die Teilchen kon- 
nen kugelig oder langlich oder unter dem Mikroskop 
unsichtbar sein. Die Dispersionen sind im allgemeinen 
dann besonders stabil, wenn die TeilchengrdBe nicht 
uber 5u. hinausgeht Dispersionen mit einer kleinen 
TeilchengrdBe sind deshalb vorteilhaft weil sie nicht 
sedimentieren und eine hohe OberflSchenenergie 
haben. Dies verleiht den Dispersionen ein hohes 
Koaleszenzvermdgen und macht bei Oberzugen Oberra- 
schend kurze Trocknungszeiten mdglich. 

Jedoch kdnnen auch Dispersionen mit Teilchengro- 
Ben von mehr als 5 u. hergestellt werden. Obwohl diese 
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le&tercn Dispersionen absetzen, kann man aus ihnen 
durch Filtrieren Idsungsmittelfreie, schmelzbare Pro- 
dukte herstellen. Der Ausdruck »Dispersion« schlieBt 
ferneroptisch klare homogene wftOrige Lasungcn cin. 

Oblicherweise wird der aus der Salzform des 
NCO-Prapolymeren hergestellten Dispersion eine akti- 
ven Wasserstoff enthaltende Verbindung, deren aktiver 
Wasserstoff mit NCO-Gruppen schneller reagiert a!s 
mil Wasser und die infolgedessen als »Kettenverlange- 
rer« bezeichnet wird, rasch zugesetzt. Das Prapolymere 
reagiert mit einer vom Reaktionsgemisch abhangigen 
geringen Geschwindigkeit mit Wasser. Der Zeitraum 
zwischen der Zugabe des Prapolymeren zum Wasser 
und der Zugabe des Kettenveriangerers ist bestimmend 
for die W^ssermenge. die mit dem Prapolymeren 
reagiert Auch die Temperatur der Dispersion hat 
EinfluQ auf den Reaktionsablauf. Anderungen in der 
Temperatur und Zeit fOhren zu Verschiedenheiten in 
den Produkten. Urn reproduzierbare Ergebnisse zu 
gewahrieisten, mussen die Zeit, die Temperatur und die 
Menge des Kettenveriangerers streng Uberwacht 
werden. Die Zeit und Temperatur sind bestimmend filr 
die Art des Endproduktes. Kettenverlangerer bauen das 
Molekulargewicht des dispergierten Prapolymeren auf, 
wohingegen kettenabschlieOende Mittel mit den NCO- 
Gruppen reagieren und sie daran hindern, weiter mit 
dem Wasser zu reagieren und das entstandene Harz zu 
gelieren. Im Rahmen der Erfindung bezeichnet der 
Ausdruck »Kettenverlangerer« sowohl kettenverlftn- 
gernde Mittel, die das Molel-ulargewicht aufbauen als 
auch kettenabschlieBende Mittel Der Kettenverlange- 
rer kann als eine aktiven Wasserstoff enthaltende 
Verbindung bezeichnet werden, die mindestens ein 
Wasserstoffatom hat, das mit NCO-Gruppen starker 
reagiert als Wasser. Als Beispiele von geeigneten 
Kettenveriangerern seien Ammoniak, primare und 
sekundare organische Amine, bevorzugt Diamine, 
Hydrazin, substituierte Hydrazine, Umsetzungsproduk- 
te des Hydrazins und bestimmte organische Polyole 
genannt Man verwendet vorzugsweise wasserldsliche 
Kettenverlangerer. Jedoch konnen auch in Wasser 
dispergierbare Verbindungen verwendet werden. Man 
bevorzugt wasserldsliche Kettenverlangerer, weil ein 
solcher die Dispergierbarkeit des polymeren Endpro- 
dukts in Wasser erhdht, wenn das Prapolymere nur 
marginal dispergierbar ist Bevorzugt verwendet man 
h&ufig organische Diamine als Kettenverlangerer, weil 
sie in der Regel das hochste Molekulargewicht 
aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Voraussetzung 
hierbei ist jedoch, daB das Verhaltnis der Aminogruppen 
zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt 
und Qberwacht wird. Die Menge des Kettenveriangerers 
wird von seiner Funktionalitat vom NCO-Gehalt des 
Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion 
bestimmt , 

Bei der Erfindung sollte das Verhaltms der aktiven 
Wasserstoffatome im Kettenverlangerer zu den NCO- 
Gruppen im Prapolymeren in der Regel geringer als 
2 : 1 sein und vorzugsweise im Bereich von 1,0 : 1 bis 
1,75 : 1 liegcn. 

Besonders erwahnt werden mussen solche Kettenver- 
langerer, die zusatzlich funktionale Gruppen in das 
Gefuge des polymeren Endproduktes einfQhren und 
dieses reaktionsfahiger mit Materialien wie Hartern und 
dergleichen machen. Als Beispiele hierfttr seien 
Alkanolamine, wie N-Aminoathylathanolamine, Atha- 
nolamin und Diathanolamin, genannt Verbindungen 
dieser Art fiihren eine Hydroxylrunktionalitat in das 



polymere Endprodukt ein. Andere Verbindungen, uie 
ebenfalls eine Funktionalitat in das polymere Endpro- 
dukt einfQhren, sind Carbonsauregruppen enthaltende 
Amine, beispielsweise Lysin, Lysinhydrochlorid und 
5 Glutaminsaure. Man kann Carbons&uregruppen enthal- 
tende Kettenverlangerer auch bei saure Salze enthal- 
tenden Prapolymeren verwenden. die nur marginal 
dispergierbar sind. Der Carbonsauregruppen enthalten- 
de Kettenverlangerer konnte in dtesem Fall neutrali- 
io siert werden und wtlrde, wenn er zur Verlangerung der 
Kette des Voraddukts verwendet wurde. die Dispergier- 
barkeit des polymeren Endproduktes erhohen. 

Als weitere Beispiele von Verbindungen, die als 
Kettenverlangerer geeignet sind. seien Athylendiamin, 
\j Butylendiamin, Tolylendiamin, 33'-Dichlorbenziden, 
Hydrazin, substituierte Hydrazine, wie Dimethylhydra- 
zin, 1.6-Hexamethylen-bis-hydrazin und Carbohydmzid, 
Hydrazide von Dicarbonsauren und Sulfonsauren, wie 
Adipinsauremonohydrazid, Adipinsauredihydrazid und 
20 isopmhaisauredihydrazid, sowie Hydrazide. hergesieiit 
durch die Umsetzung von Laktonen mit Hydrazin, 
beispielsweise gamma- Hydroxybutyrhydrazid und Bis- 
semi-carbazid, genannt 

Die waBrige Dispersion des kettenveriangeren 
25 Polyurcthans sollte eine Viskositat von etwa 10 bis 
50 000, bevorzugt von 20 bis 20 000cp bei 50* C oder 
darunter haben, damit sie sich leicht handhaben laBt 
Ferner sollte sie einen Feststoffgehalt von etwa 20 bis 
80% haben. Die Dispersion sollte stabil und kann 
jo praktisch emulgatorfrei sein. Die dispergierte Phase hat 
bei kugeliger oder langlicher Teilchenform eine 
TeilchengrdBe von weniger als 5 u, bevorzugt weniger 
als 1 u- Das dispergierte kettenveriangerte Harz muB 
ungeliert sein und eine innere Viskositat von weniger als 
35 2,0 dl/g, bevorzugt von etwa 0,1 bis 13 dl/g haben. Man 
bestimmt die innere Viskositat an der sauren Form des 
Polymerea nicht am sauren Salz. 

Man kann der Dispersion Harter oder Vernetzungs- 
mittel zusetzett Diese Mittel bcwirken eine chemische 
40 Vernetzung. nachdem ^n Film, entsprechend dem 
verwendeten Beschichtungsverfahren, bei Raumtempe- 
ratur oder bei erhohter Temperatur aufgetragen 
worden ist Zur Herstellung besserer Produkte kann das 
Vernetzungsmittel zusammen mit niedrig-mi lekularen 
45 und hoch-molekularen Stoffen verwendet werden. 
Geeignete Harter sind beispielsweise Aminoplastharze, 
Formaldehyd, Phenolharze, Alkoxysilane, organische 
Polyisocyanate unter EtnschluB freier und blockierter 
Isocyanate sowie Epoxygruppen enthaltende orgam- 
50 sche Verbindungen. Wasserldsliche Vernetzungsmittel. 
wie die Aminoplaste, Formaldehyd und die Phenolharze 
werden der fertigen Dispersion einfach zugesetzt 
Hydrophobe Stoffe, beispielsweise bestimmte organi- 
sche Isocyanate und bestimmte Epoxygruppen enthal- 
55 tende organische Verbindungen, werden dagegen 
bevorzugt zuvor in einem wasserfreundlichen Losungs- 
mittel gelost oder emulgiert Die letzteren mfissen mit 
dem waBrigen Polyurethan vertrSglich sein und durfen 
sich beim Mischen nicht in zwei Schichten trennen. 
eo Bei den vorgenannten Hartern handelt es sich urn 
»externe«, das heiBt zugesetzte Harter, die die eine 
Komponente in einem Zweikomponentensystem bilden, 
in dem das kettenveriangerte Polymere die andere 
Komponente ist Diese aus zwei Komponenten 
65 bestehenden Systeme treten in Abhangigkeit von der 
Reaktionsf ahigkeit des Harters bei Raumtemperatur in 
der Form von Einpack- oder Zweipacksystemen. das 
heiBt, in gemischter oder ungemischter Form, auf. 
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Beispielsweise kdnnen Aminoplastbarter, die In der 
Regel bei Raumtemperawr nictrt reagiereu, mit der 
Polyurethandispersion nach der Erfindung tu einem 
stabileo Einpacksystem gemischt werden. Andererseits 
mOssen bestimrnte Epoxygruppen entbaJtende Harter 5 
und alle freie NCO-Gruppen enthaltendc Harter wegen 
ihrer hohen Reakticusfahigkeit bet Raumtemperatur 
mit den Polyurethandisperstonen nach der Erfindung in 
einem Zweipacksystem verwendet werden. 

AuBer einem Zweikomponentensystero kann man 10 
auch ein Emkomponentensystem verwenden, in dem der 
Harter TeQ des kettenverlangerten Polymeren ist Bei 
einem Emkomponentensystem werden Harter entwe- 
der in der PrSpofymerenstufe oder in der Kettenver- 
langerungsstufe durch den Zusatz von aktiven Wasser- 15 
stoff enthaJtenden Mitteln, die auch harzhartende 
Gruppen enthalten, in das PolymerenmoIekQl als innere 
HSrter eingebaut. Diese Gruppen sind in der Regel 
latente Harter und werden beispielsweise durch Wirme, 
UV-Licht, Elektronenstrahlung und Mikrowellenstrah- 20 
lung aktiviert. Fur Oberzuge aus den w&Brigen 
Dispersionen nach der Erfindung ist erne Hirtung mit 
Mikroweilenrtrahlung besonders geeignet, Weil sowohl 
Wasser als auch die polare Beschaffenheit des 
Polymeren die Aufnahmef&higkeit fur die Strahluiig 2s 
erhdhen. Dies ist besonders wirksara beim Harten von 
OberzOgen, die auf nicht-absorbierenden Substraten, 
beispielsweise auf Gtasflaschen aufgetragen sind. 

Bevorzugte, in das Molekfll des PrS polymeren 
eingebaute hartende Gruppen sind N-Alkoxymethyire- 30 
rte, biockierte Isocyanatreste, Alkoxysilanreste und/ 
oder Reste mit athytenischer Doppeibindung. Spezifi- 
sche Beispiele von kettenverlangerten Polyurethanen 
mit hartenden Gruppen sind Hydroxylgruppen enthal- 
tende Acrylpolymere, die zum Teil aus N-Alkoxyme- 35 
thylacrylamiden und/oder athytenisch ungesattigten 
blockierten Isocyanaten hergestelit sind. Andere Bei- 
spiele smd die Umsetzungsprodukte von aktiven 
Wasserstoff enthaJtenden Alkoxysilanen, beispielsweise 
N^2-Aminoathyl)-3-aminopropyltriathoxysilan. 40 

Die kettenverlangerten Polyurethane mit an der 
C-Kette hangenden oder inneren athylenisch ungesat- 
tigten Gruppen kdnnen auf die Weise gehirtet werden, 
dafi man sie mit UV-Licht bestrahlt und/oder mit freien 
radikalischen Initiatoren, wie Benzoylperoxid, umsetzL 45 
Als Beispiele von an der C-Kette hangenden athylenisch 
ungesattigten Gruppen seien Acrylate, Methacrylate 
und Allylverbindungen genannt Man arbeitet diese 
Gruppen Qbiicherweise auf die Weise in das Polymere 
ein, da0 man dieses mit Verbindungen reagieren IfiOc, die so 
mit NCO-Gruppen reagieren, beispielsweise mit 
N-tert-Butylaminoathylmethacryla^ Hydroxylthyl- 
acrylat und Diallylamin. Als Beispiele von athylenisch 
ungesflttigten inneren Gruppen seien Pojyesterpolyolc 
genannt, in denen Maleins&ureanhydrid einen Teil oder 55 
die Gesamtheit des saUren Restes bildet Man kann 
diese Verbindungen durch Mikrowellenstrahlung und 
durch Warme harten. Man kann auch durch cine 
Infrarotstrahlung oder Mikrowellenstrahlung zunfichst 
Wasser entfernen und dann mit UV-Licht oder durch 60 
Elektronenstrahlung harten. Man kann das Harten in 
An* und Abwesenheit von anderen Vinylmonomcren, 
wie Hydroxyflthylflcrylat oder Athylengiycoldiacryfat, 
und in An- und Abwesenheit von Polymercaptanen, wie 
DithioflthylenglycoldurchfOhren. 65 

Die Menge des Hflrters hangt in erster Linte von den 
dem geharteten Film zu verleihenden Eigenschaften ab. 
Im altgemeinen sollten auf das Gesamtgewicht des 
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Polymeren und Hftrters bezogen, mlndestens etw* 1 
Gew,-%, bevorzugt etwa 5 bis 75 Gew.-<K>, eines Htrters 
verwendet werden* 

Die Bedingimgen, unter denen die Hartung vorge- 
nommen wird, kdnnen, vor aJlem in Hinblick auf den 
Harter selber und die Komponenten der zu hartenden 
Masse, In weiten Grenzen schwanken, Bei Hitzebartun- 
gen kdnnen Kataiysatdreh verwendet werden, die das 
Harten bei niedrigen Temperaturen gestatten und die 
HartezeH abkurzen. Allgemein gesprochen, kommen fur 
das Harten Zehen zwischen einer Minute und mehreren 
Stunden und Temperaturen zwischen 23° C (Raunitem- 
peratur) und 300°C in Frage. 

AuBer den genannten Komponenten kdnnen die 
erfindungsgemafi verwendeten Dispersionen nach 
Wunscb und Bedarf noch andere Stoffe enthalten, 
beispielsweise Pigmente, wie sie Qbiicherweise m 
OberzOgen verwendet werden. Femer kdnnen auch 
FQllstoffe, Weichmacher, Antioxidantien, Mittel zum 
Einstellen der Viskositat, oberfUlchenaktrve Mittel und 
andere einschiagig bekannte Mittel verwendet werdea 
Obwohl die Produkte nach der Erfindung ohne die 
ZuhHfenahmc von gebrauchhcfaen oberfiacmenakbven 
Mitteln und emulgierenden Mitteln dtspergiert werden 
kdnnen, kann es in bestimmten Fallen erwOnscht sein, 
ein oberfiachenaktives oder ein emulgierendes Mittel 
zuzugeben, urn die Eigenschaften der erfmdungsgemaB 
verwendeten Dispersionen zubeemflussen. 

Man kann die erfindungsgemafi verwendeten Disper- 
sionen nach bekanntevi Arbeitsweisen als OberzCge 
auftragen, beispielsweise durch Aufbursten, durch 
Eintauchen, durch Flutlackierung, durch elektrisches 
Ablagern oder durch elektrostatisches AufsprOhen. In 
den meisten Fallen jedoch trSgt man sie durch 
Auf spritzen mit Luftptstolen auf. 

Man arbeitet dabei nach Oblichen SprOhverf ahren und 
verwendet die Oblichen Ger&te und Einrichtungen. Man 
kann mit den erfindungsgemafi verwendeten Produkten 
praktisch jede Art von Unterlagen beschichten, wie 
Holz, Metalle, Glas, Gewebe, Kunststoffe und Schaum* 
stoffe. Man kann sie femer auf Grundierungen 
mannigfacher Art aufbringen. 

Beispiel 1 

Man stellt einen Polyurethanharnstofflack auf die 
folgcnde Weise her: 

Zunachst stellt man aus 6-Caprol acton durch Ringdff- 
nung mit Dimethylolproptonsaure ein Poly(e-caprolac- 
ton)diol dadurch her. daB man 1206 Gewichtsteile 
Dimethylolpropionsaure und 10 260 Gewichuteile 
6-Caproiacton in einen geeigneten Reakttonsbehalter 
gibt und das Gemisch erhitzt, indem man die 
Temperatur in einem Zeitraum von 40 Minuten auf 
160°C ansteigen laBt, wonach man das Reaktionsge- 
misch kuhlt, urn ein weiteres Ansteigen der Temperatur 
zu verhindem. Man halt die Temperatur dancch zwei 
Stunden lang bei 158 bis 160*C Das erhaltene 
Poly(s-caprolacton)diol hat die Saurezahl 413 und die 
Hydroxylzahl873- 

Man setzt das Poly(e-caprolacton)diol mit Neopentyl- 
glycol und 4 ( 4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) auf 
die folgende Weise zu einem NCO-Gruppen enthalten - 
den Prflpofymeren urn; Man beschickt einen geeigneten 
Reakttonsbehalter mit 1025 Gewichtsteile des Poly(e- 
caprolacton)diols. 21 Gewichtsteile Neopenty I glycol, 
346 Gewichtsteile 4,4'-Methylen-bis-(cyclohexylisocya- 
nat), 7 Gewichtsteile Dtbutylzinndilaurat als Katalysator 
und 344 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon als Ldsungs- 

130U5/179 
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roineU eruitzt d«s ReaktionsgemiscH timer Stickstoff auf 
83 P Q bait es 4>/a Stimden bei dieser Temperatur und 
koblt es dann auf Ratmuemperatur ab. erhaltene 
Produkt hat ejne KCXV-AquWalenzyon 2090 und enthilt 
SO^GewicbtsteflcGesamtfeststoffe, 5 

Manbebandelt das Carbonsaurcgruppcn und NCO- _ 
Gruppen enthaltende Polymere dann wie folgt wciter: 
Man setzl 105 GewichtsteUe des Polyroeren miter 
RGhren 6,7 Gewichtsteflc Triathylendiamin zur Neutra- 
lisation der Carbonsauregnippen zu, die theoretisch io 
hundertprozentig erreicht wird und dispergiert das 
neutralisierte Voraddukt, indem man Dim 1 15 Gewichts- 
tefle deionisiertes Wasser langsam unter RQhren 
zusetzt. Die Dispersion ist hochviskos. In das Reaktions- 
produkt gibt man langsam 4,2 Gewichtsteflc 1,8-Men- 15 
thandiamin, einen in Wasser dispergierbaren Kettenver- 
langerer, hinein und verdflnnt es dann mit 140 
Gewkhtsteflen deionisiertem Wasser. 

Das erhaltene kettenveriangerte Polyurethanharn- 
stoffharz ist ein nicht-gelicrtes Produkt, was sich an 20 
seiner Loslichkei t in 50° C warmem N-Methyipyrrolidon 
zeigt Das Harz ist nach einer IR-spektroskopiscnen 
Bestiramung drei von NCO-Gruppen und bfldet in der 
wSflrigcn Phase eine thixotropische Dispersion. 

Beispiel 2 

Man stent einen Polyurethanharnstofflack auf die fan 
Beispiel 1 beschriebene Weise her, mit dem Unter- 
schied, daB man statt des 1 3-Menthandia m ms 1,45 
GewichtsteUe einer 85%igen waBrigen Losung von 30 
Hydrazinhydrat als wasserleslichen Kettenverlangerer 
verwendet Der erhaltene Polyurethanharnstoff ist 
ungefiert und nach einer IR-spektroskopischen Bestim- 
mung praktisch frei von nicht-umgesetzten NCO-Grup- 
pen. Das Produkt bildet eine thixotropische Dispersion. 35 

Beispiel 3 



Man stellt auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise 
eine wftBrige Dispersion eines Polyurethanlackes her, 
wobei man statt des Poly(e-caprolaeton)diots als 40 
Poryesterdioi Poiy(l,4-butandioiadipate) mit einem 
Molekulargewkht von 1000 verwendet Das Reaktions- 
gemisch setzt sich im einzelnen zusammen aus 700 
GewichtsteUen Poly(l,4-buiandioladipat), 47 Gewichts- 
teUe Dimethylpropionsfture, 15 Gewichtsteile Neopen- 45 
tylglycol, 550 Gewichtsteile 4,4'-Methylen-bis-(cyclohe- 
xytisocyanatX 0,7 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat als 
Katalysator und 329 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon 
als LosungsmitteL Das erhaltene NCO-Gruppen enthal- 
tende Voraddukt enthalt 803 Gew.-<H> Gesamtfeststoffe so 
und hat eine NCO-Aquivalenz von 105a 

Man behandelt das Carbonsauregruppen und NCO- 
Gruppen enthaltende Voraddukt dann wie im Beispiel 1 
beschrieben, Ah- man neutratisiert 105 Gewichtsteile 
des Voraddukts mit 5,0 Gewichtsteile Triathylendiamin, 55 
wobei man theoretisch eine hundertprozentigc Neutra- 
lisation erreicht, dispergiert das Voraddukt in 85 
Gewichtsteiten deionisiertem Wasser und settt dem 
dispergiertcn Voraddukt zur Verlftngerung seiner Kette 
8,25 GewichtsteUe 1,8-Menthandiamin zu. Man crhttlt eo 
einen von NCO-Gruppen frcien nicht-gelierten Poly- 
(urethanharnstofO in Form einer thixotropischen 
Dispersion, in der das Harz ausgezeichnet dispergiert 
ist 

Beispiel 4 
Man stellt nach Beispiel 3 aus 300 Gewichtsteiten 
Poly(l,4-butandioladipat). 40 Gewichtsteilen Dimethy- 



lolpropionsRurc, 25 GewichtsteUe Neopentylgtycol, 315 
Gewichtsteile 4,4'-Metbylen~pfe^c^ 
0^ GewfcbtsteiJe Dlbu^lwiw«towritt ids Katalysator 
und 292 GewicbmepeN-MethylpyiTbKdon ills Wsungs- 
mittel eine wafirige Losung eines r*>lywetbaiuwn^ 
lacks her. Pie Losung des IWpolymeren-en^Ilt^ 
Gew,-% Gesamtf esuabffe und bat eirie NCO-Aquiva- 
lenz von 138a 

Wie im Beispiel 3 beschrieben, wird das Carbonsaure- 
gruppen und NCO-Gruppen enthaltende Prapolymere 
neutratisiert, dispergiert und einer ketttrnverlangernden 
Behandlung unterworf en, wobei nicht wie in Beispiel 3 
eine hundertprozentigc sondern nur eine achtzigpro- 
zentige theoretische Neutralisation erreicht wird. Man 
fuhrt die Neutralisation auf die Weise durch, daB man 
944 GewichtsteUe des NCO-Gruppen enthaltenden 
Voradduktes mit einer COOH-Aquh/alenz von 3240 mit 
2fi Gewichtsteilen Tria^ylendiamin beha^ielt. Man 
dispergiert das neutraUsierte Produkt in 85 Gewichtstei- 
len Wasser zu einer letcht woUrigen, ffieBfShigen 
Fhlssigkeit und verlangert seine Kette, indem man 53 
GewichtsteUe 1 ,8-Menthandiamm in einem Zeitraum 
von 3 Minuten tropfenweise zugibt Man erbfttt den 
ungefierien, von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen 
praktisch freten Pory(urethanharnst6ff) als eine hochvis- 
kose, jedoch gut flieBfanige stabUe Dispersion von 
gebrochen weifier Farbe. 

Beispiel 5 
Man steUt einen Polyurethanharnstofflack auf die im 
Beispiel 4 beschriebene Weise her, neutrahsiert das 
Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltende 
Voraddukt mit Triathylendiamin auf hundert Prozent 
der theoretischen Neutralisation und verwendet Hydra- 
zinhydrat als Kettenverlangerer. Man verffthrt hierbei 
wie folgt: Man gibt zu 94,5 Gewichtsteilen des in einem 
Reaktionsgef&B auf 60°C erwftrnKen Voradduktes 33 
GewichtsteUe Triathylendiamin zu dessen Neutralisa- 
tion zu, dispergiert das neutralisierte Voraddukt mit 174 
Gewichtsteilen deionisiertem Wasser und setzt dem 
dispergierten Voraddukt 2,06 GewichtsteUe Hydrazin- 
hydrat als Kettenverlangerer zu. Der erhaltene 
Polyurethanharnstoff) ist ungeliert und praktisch frei 
von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. Er bildet eine 
leicht wolkige und sehr fliefiffthige Dispersion. Die 
Harzdispersion enthalt 25% Gesamtfeststoffe und hat 
eine Brookfteld-VTskositat von 35 cp bei 100 Umdrehun- 
gen pro Minute. 
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Beispiel 6 

Man stellt einen Polyurethanharnstofflack nach 
Beispiel 5 her, fOhrt die Dispergierung und anschlieBen* 
de Neutralisierung des Carbonsauregruppen und 
NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes nicht wie in 
Beispiel 5 auf die Weise durch, daB man dem 
Aminsauresalz des Voradduktes Wasser zusetzt, son- 
dern auf die Weise, daB man das Voraddukt in eine 
Wasser-Amin-Losung hineingibt Man verfahrt hierbei 
wie folgt: m „ mmmi 

Man fQUt in ein geeignetes ReaktionsgefiB 66,2 
GewichtsteUe Triathylendiamin und 2130 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser ein, rflhrt, bis sich eine Losung 
gebildet hat, setzt der Losung 1870 GewichtsteUe des 
Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthaltenden 
Voradduktes nach Beispiel 5 zu, wobei die entstehende 
Dispersion in den Grenzen der theoretischen Neutrali- 
sation hundertprozentig neutralisiert wird. Das Vorad- 
dukt hat bei seiner Zugabc zu der Aminlosung eine 
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Temperatur von 9Q*Gt diese hat dafcei erne Temperatur 
von 24 ft CX Die Zugabe is* nach 5 Mimiten beendet 
W8hreucJ der Zugjhe Mefbt d*s Voraddukt in 4cm 
Arain-Wasser-Gemiscb sehr pit flieBhar, Per neutrali- 
sierten Dispersion des Voradduktes setzt nwn ein 5 
Gemlsch aus 42,3 !^wichtsteaen einet 85%igeu Ldsung 
von Hydrazinhydrat aS lCettenverlangerer ; imd""42 
Gewichtsteile deionisiertes Wasser m Bel Beginn der 
Zugabe hat die neutrafisierte Dispersion des Voradduk- 
tes eine Temperatur yon 45°C Nach der Zugabe des to 
Kettenverlangerers ist die Temperatur auf 53°C 
angestiegert Die Zugabe ist nach etwa 5 Minuten 
beendet Man kOhit das Reaktionsgemisch und fUtriert 
es durch ein GrobfUter, wobei keine HarzteDchen 
abfBtricrt werdert Man erhalt eine stabile Polyurethan- 15 
hamstoff dispersion, die 33jB% Gesamtfeststoffe enthalt 
und eine Brookfieki-Viskositat von 102 cp bei 100 
Umdrehungen pro Minute hat Das Polyurethanharn- 
stoffharz ist ungeliert und praktisch frei von nicht-um- 
gesetzten NCO-Gruppen. Man tragt die Dispersion nut 20 
einem Ziehgerat einen 0,0762 mm starken Film auf 
eine Poiypropyienfoiie auf und hartet den Oberzug 20 
Minuten bei 104° C Die OberzOge haben eine 
Zerreiflfestigkeit von 422 kg/cm 2 und eine ReiBdehnung 
von 380%. 25 

Beispiel 7 

Man steilt auf die im Beispiel 6 beschriebene Weise 
einen Poiyurethanharnstoffladc her, verwendet jedoch 
statt des Hydrazmhydrats Lysinhydrochlorid als Ket- 30 
tenveriangerer. Man verfihrt hierbei wie folgt: 

Zu einer Ldsung von 10,4 Gewichtsteilen Triathylen- 
diamin in 295 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser gibt 
man 260 Gewichtsteile des Carbonsauregruppen und 
NCO-Gruppen enthaltenden Voraddukt es nach Beispiel 35 
6. Das Voraddukt hat bei der Zugabe eine Temperatur 
von 50° Q die Aminldsung eine Temperatur von 25° C 
Die Zugabe ist nach etwa 3 Minuten beendet Man 
erhalt eine kJare, theoretisch hundertprozentig neutrali- 
sierte Dispersion. Man erwarmt das Reaktionsgemisch 40 
in etwa 10 Minuten auf 46° C, setzt das Erwarmen 
danach nicht fort und setzt ein Gemisch von 91 
Gewichtsteilen Lysinhydrochlorid und 260 Gewichtstei- 
len deionisiertem Wasser zu. Die Zugabe ist nach etwa 5 
Minuten beendet Die erhaltene kettenverlangerte 45 
Polyurethanharnstoffdispersion ist leicht wolkig. Sie hat 
den pH-Wert 6,9. Durch die Zugabe von 5,7 g 
Triathylendiamin erhdht man ihren pH-Wert auf 8,0. 
Die stabile Dispersion en thai t 313% Gesamtfeststoffe 
und hat eine Brookfield-Viskositat von 44 cp bei 100 50 
Umdrehungen pro Minute. Das kettenverlangerte Harz 
ist ungeliert und praktisch frei von nicht-umgesetzten 
NCO-Gruppen. 

Beispiel 8 $5 

Man dispergiert und neutralisiert 800 Gewichtsteile 
des Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen enthalten- 
den Voradduktes nach Beispiel 3 in einem Gemisch aus 
30 Gewichtsteilen Triathylendiamin, 884 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser und 68,4 Gewichtsteilen Difltha- 60 
nolamin. Das Diathanolarnin schlieBt die Kette des 
Voradduktes ab und fahrt in dieses Hydroxylgruppen 
ein, die fOr die Reaktion mit Hfirtern frei sind. 

Die erhaltene Dispersion ist stabil, enthalt 383 
Gewichtsteile Gesamtfeststoffe und hat den pH-Wert 65 
8,40 und eine Brookfield-Viskositftt von 1080 cp bei 100 
Umdrehungen pro Minute. Das Harz ist ungeliert und 
praktisch frei von NCO-Gruppen. Es hat die Sfiur ezahl 
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15,2, Mm steilt aus dem Poly(iw^than}iarnstoff) mit 25 
Gewichtsteilen efnes im Handel unter der Bezeichmmg 
MM83 erhWUichen Aniinopjastbarzes (eines von Rohm 
und Haas aus methyloliertem Melamin und FormaJde- 
hyd hergestellten Kondensationsproduktes) ein Ge- 
misch her, . pberzage,„ die. .aus. diesem Gemisch 
hergesteUt werden, sind nach einer Hftrtung von 30 
Minuten bet 121°C hart, glanzeud, bestandig gegen 
Ldsungsmittei und schlagfest 

Beispiel 9 

Man stent aus 1400 Gewichtsteilen Poly(l t 4-butan- 
dioladipat), 187,6 Gewichtsteilen Dimethyiolpropion- 
saure, 1 16,5 Gewichtsteilen Neopentylglycol, 882 Ge- 
wichtsteilen N-Memylpyrrolidon und 974,4 Gewichts- 
teilen Toluoldusocyanat ein Carbonsauregruppen und 
NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt auf die Weise 
her, daB man das Tohioldiisocyanat dem Gemisch der 
anderen Komponenten bei einer Temperatur von 40° C 
unter StickstofF zusetzt Man led hit, urn die Temperatur 
wahrend der Zugabe unter 70° C zu halten. Wenn die 
Zugabe des Toluoldusocyanats beendet ist, erwarmt 
man das Gemisch auf 90° C und halt es 2V2 Stunden bei 
dieser Temperatur. Danach kflhlt man das Reaktionsge- 
misch auf Raumtemperatur ab, 

Man gibt 1780 Gewichtsteile, des wie beschrieben 
hergestellten, Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen 
enthaltenden Voradduktes bei einer Temperatur von 
92°C zu einem Gemisch von 62,4 Gewichtsteilen 
Dimethylathanolanrin, 1865 Gewichtsteilen entionisier- 
tem Wasser und 50,4 Gewichtsteile Athyiendiamin und 
fflhrt so die Dispergierung, Neutralisierung und die 
Kettenverlangerung des Voradduktes in einem Arbeits- 
gang durch. Die erhaltene Dispersion ist hochviskos und 
in Anwesenheit von nur wenigen Harzpartikeln nur 
leicht wolkig. Nach einer weiteren Verdfinnung der 
Dispersion mit 650 Gewichtsteilen deionisiertem Was- 
ser enthalt die Ldsung 33,5% Gesamtfeststoffe. Die 
Dispersion hat den pH-Wert 9,5 und eine Brookfield- 
Viskositfit von 200 cp bei 100 Umdrehukgcn pro Minute. 
Man erhalt aus dem Poly(urethanharnstoff) nach dem 
Trocknen harte OberzOge mit einer ReiBdehnung von 
mehr als 300%. 

Beispiel 10 

Man erwarmt 246 Gewichtsteile des nach Beispiel 3 
hergestellten, Carbonsauregruppen und NCO-Gruppen 
enthaltenden Voradduktes auf 85° C und gibt es in einen 
ausgekleideten Farbkaoister, der ein Gemisch aus 4,5 
Gewichtsteilen 293% Ammoniak enthaltenden Ammo* 
niumhydroxid, das ausretcht, eine 95%ige theorettsche 
Neutralisation zu bewirken, 22,3 Gew.-% deionisiertem 
und 5 Gewichtsteile einer 85gew.-%igen w&Brigen 
Losung von Hydrazinhydrat enthalt Beim Zusetzen des 
Voradduktes erhdht sich die Viskosttat des Gemisches 
rasch. Um die Viskositftt herabzusetzen, setzt man 
weitere 120 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Das 
feindispergierte Harz hat den pH-Wert 7,8 und enthalt 
31 Gew.-% Gesamtfeststoffe. Die Dispersion ist stabil 
und hat eine Brookfield-Viskositfit von 1520 cp bei 100 
Umdrehungen pro Minute Das Harz ist ungeliert und 
praktisch frei von nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 

Beispiel 11 

Man steilt einen Polyurethanharnstofflack nach 
Beispiel 10 her, mit dem Unterschied, daO man 
Lithiumhydroxid zum Neutralisieren des Carbonsaure- 
gruppen und NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes 
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verwendet Man neutraMslert auf die Wetse, daB man 
126 Gewichtsteile des Voradduktes auf 93°C erhiUt und 
es einer Lnsung von 1,4 Gewichtsteilen UtWwbydro- 
xid, das ausreicht, eine 95Wge theoretiscbe Neutralisa- 
tion zu bewirken, in 140,5 Gewichtsteilen deionisiertem 
Wasser zumischfc Pas dispergierte und neutrausierte 
Harz ist gut flieBfahig und War. Zur Kettenverlangerung 
der Harzes setzt man der neutralisierten Dispersion des 
Voradduktes 23 Gewichtsteile einer 85gew^%igen 
wSBrigen Lasting von Hydrazinhydrat und 3,0 Ge- 
wichtsteile deionisiertes Wasser tropfenweise zu. Die 
Dispersion bieibt flieBfahig und ist praktisch War. Sie ist 
stabil, entbalt 333 Gewichtsprozent Gesamtfeststoffe, 
hat den pH-Wert 8,15 und eine Brookfield-Viskositat 
von 680 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das 
Polyurethanharnstoffharz ist ungelicrt und praktisch 
frei von nicht-umgesetzten NOO-Gruppcn. Man erhalt 
aus dem Harz beim Auftragen und Trocknen bei 
Raumtemperatur hoch flexible und zahe Oberzflge. 

Beispiel 12 

Man stellt aus 98 Gewichtsteilen Poly(oxytetramethy- 
len>glycol; 23,4 Gewichtsteflen Dimethylc- propionsau- 
re; 83 Gewichtsteilen Neopentylglycol; 69,6 Gewichts- 
teilen Toluoldiisocyanat und 64 Gewichtsteilen N-Me- 
thylpyrrolidon auf die folgende Weise ein Carbonsaure- 
gnippen und NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt 
her: 

Man gibt die Reaktanten unter Rahren in emen 
Glasreaktor. Hire Umsetzung Iftuft unter starker 
Warmeentwicklung ab. Man iaBt das Umsetzungsge- 
misch 30 Minuten bei Raumtemperatur stehen und stellt 
es dann anderthalb Stunden bei 93° C in einen Of en. 

Man fQllt in einen als zweiten Reaktor verwendeten 
ausgekleideten Farbkanister eine Ldsung von 11,2 
Gewichtsteilen Triathyiendiamin in 232 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser und eine zweite Ldsung von 7,05 
Gewichtsteilen einer 85%igen Hydrazinhydratldsung in 
7 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser ein. 

Man nimmt das Voraddukt aus dem Ofen heraus und 
gibt es la~gsam unter ROhren in den die Triathylendi- 
aminldsung und die Hydrazinhydratlosung enthaltenden 
zweiten Reaktor hinein. Hierbei steigt die Viskositat des 
Harzes stark an. Urn die Viskositat zu senken, setzt man 
100 Gewichtsteile Wasser zu. Man erhalt eine stabile 
und Ware Disperion, die 333% Gesamtfeststoffe 
enthalt 

Die Dispersion hat den pH-Wert 8,0 und erne 
Viskositat von 230 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. 
Das Harz ist ungeliert und enthalt praktisch keine 
nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 



eine Losung her und Jftflt in diese Losung 1535 
Gewichtsteile des Carbonsauregruppen enthaltenden 
Voradduktes bei 90°C langsam einflieBeu, wodurch eine 
neutralisierte Dispersion des Harzes entstehv Pie 
s Dispersion ist niedrigviskos und sehr War. Zur 
Verlangerung der Kette des Harzes setzt man der 
Dispersion eine Losung von 29,4 Gewichtsteilen einer 
83%igen waflrigen LBsung von Hydrazinhydrat und 
weitere 30 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Wenn 
io sich die Viskositat des Harzes erhdht, gibt man weitere 
460 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. Die Viskosi- 
tat des Harzes ist hoch und das Harz War. Die 
Dispersion enthalt 31,1% Gesamtfeststoffe, hat den 
pH-Wert 7A eine Brookfield-Viskositflt von 20 000cp 
is bei 100 Umdrehungen pro Minute und die Saurezahl 
17,7. Das Harz ist ungeliert und praktisch frei von 
nicht-umgesetzten NCO-Gruppen. 

Man erwarmt 1000 Gewichtsteile der Dispersion auf 
60° C und gibt dann 7,2 GewicfatsUale N-HydroxySthyl- 
20 athylenimin in sie hinein. Man halt die Temperatur zwei 
Stunden bei 60° C und kOhlt das Reaktionsgemisch dann 
langsam auf Raumtemperatur ab. 

Durch die Modifizicrung mit N-Rydroxyathylathylen- 
imin sollen die Klebeeigenschaften der Dispersion und 
25 die Dispergierbarkeit des Pigmentes verbessert werden. 
Die erhaltene Dispersion enthalt 33,4% GesamU'eststof- 
fe und hat den pH- Wert 8*2 und eine Brookfield-Viskosi- 
tat von 22 800 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. 



Beispiel 13 

Man stellt aus 1000 Gewichtsteilen Poly(l,4-butan- 
dioladipat), 402 Gewichtsteilen Dimethylolpropionsau- 
re. 1360 Gewichtsteilen 4,4'-Methylen-bis-(cyclohexyl- 
isocyanat), 138 Gewichtsteilen Dibutylzinndilaurat und 
920 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon auf die folgen- 
de Weise ein Voraddukt mit hoher Saurezahl her: 

Man erwarmt die Reaktanten in einem Glasreaktor 
unter Stickstoff auf 9<rC halt 3 Stunden bet dieser 
Temperatur und kUhlt das Reaktionsgemisch dann auf 
Raumtemperatur ab. 

Man gibt in ein zweites ReaktionsgefaB 112 
Gewichtsteile Triathylendiamin und 1495 Gewichtsteile 
deionisiertes Wauser, stellt aus bciden durch RQhren 



Beispiel 14 

Man stellt ein Carbonsauregruppen und NCO-Grup- 
pen enthaltendes Voraddukt auf die Weise her, daB man 
js 704 Gewichtsteile Poly(€-caprolacton)diol mit dem 
Molekulargewicht 704; 524 Gewichtsteile 4,4'-Methy- 
len-bis-(cyclohexylisocyaiiat); 0,6 Gewichtsteile Dibutyl- 
zinndilaurat und 410 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon 
in einem Glasreaktor drei Stunden auf 90° C erwarmt 
40 Man gibt 164 Gewichtsteile des erhaltenen Vorad- 
duktes mit 76 Gewichtsteilen eines nachstehend naher 
beschriebencn Hydroxylgruppen enthaltenden acryli- 
s-hen Polyols und 52,4 Gewichtsteilen 4,4'-Methylen- 
bis-(cyclohexylisocyanat) zusammen. 
45 Man stellt das fOr das Voraddukt verwendete 
Pory(s-caprolacton)diol wie in Beispiel 1 beschrieben 
dadurch her, durch Ringdffnung des eCaprotectons mit 
in einem molaren Verhaltnis von 1:5 angewandter 
Dimethylolpropionsaure her. 
50 Man stellt das acrylische Polyol auf die Weise her, daB 
man ein Gemisch von 120 Gewichtsteilen AcrylsSure.40 
Gewichtsteilen Hydroxyathylacrylat, 1840 Gewichtstei- 
len Athylacrylat, 12 Gewichtsteilen Azo-bis-isobutyro- 
nitril und 200 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon Icng- 
55 sam unter Stickstoff 600 Gewichtsteile N-Methylpyrro- 
lidon in einem geeigneten ReaktionsgefaB zusetzt Das 
Einleiten des Gcmisches ist nach drei Stunden bsendet 
Danach gibt man bei einer Temperatur von 120°C ein 
Gemisch von 60 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon 
eo und 3 Gewichtsteilen Azo-bis-isobutyronitril und dann 
noch 3,6 Gewicb'steile Bis-peroxyisopropylcarbonat zu. 
Man kOhlt das Reaktionsgemisch dann auf Raumtempe- 
ratur ab. Das erhaltene acrylische Polyol enthalt 69,4% 
Gesamtfeststoffe und hat die Saurezahl 32.1 und die 
65 Hydroxylzahl 8,4. 

Man gibt das Carbonsauregruppen enthaltende 
Voraddukt in ein^n ausgekleideten Farbkanister, der 
eine waBrige Ldsung von 12,5 Gewichtsteile Triathylen- 
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diamin. das fUr eine 80%ige theoretische Neutralisation 
ausreicht. 14,6 Gewichtsteile einer 85%igen waDrigen 
Losung von Hydrazinhydrat und 340 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser enthali. Das Voraddukt dispergiert 
und die Viskositat steigt in dem MaO an, in dem es > 
zugesetzt wird. Urn sie zu senken, gibt man weitere 150 
Gewichtsteile entionisiertes Wasser zu. Die erhaltene 
Dispersion hat eine gebrochen wciBc Farbc. 

Man bringt aus der Dispersion mit einem Ziehgerat 
einen 0,0762 mm starken Uberzug auf eine Stahlplatte io 
auf und hartet den Oberzug 20 Minuten bei 93° C Er hat 
die Sward-Hflrte 32 und dabei eine gute Bestandigkeit 
gegen Aceton. 

Man setzt 40 g einer Dispersion 13 Gewichtsteile 
eines Melamin-Formaldehyd-Harzes ats Harter zu. 
bringt das mit dem Harter versetzte Harz auf eine 
Stahlplatte auf, stellt mit einem Ziehgerfit einen 
0.0762 mm starken Oberzug her und hartet den Oberzug 
30 Minuten bei 80° C Er hat eine gute Bestandigkeit 
gegen Aceton und die Sward- Hflrte 22. jo 



Beispiel 15 

Man stellt aus 256 Gewichtsteilen Poly(6-caprolac- 
ton)-diol. 110 Gewichtsteilen Fettsaureester des Penta- 
erithrits, 174 Gewichtsteile 4.4'-Methylen-bis-{cyclohe- 
xylisocyanat), 0,27 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat 
und 180 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon ein Carbon- 
sauregruppen und NCO-Gruppen enthaltendes Vorad- m 
dukt her. 

Man stellt das fur das Voraddukt verwendete 
Poly(£-caprolacton)diol wie im Beispiel 1 beschrieben 
durch Ringoffnung von 6-Caprolacton mit in einem 
motaren Verhaltnis von 1 : 10 angewandten Dimethylol- n 
propions&ure her. 

Man stellt den Fettsaureester auf die Weise her. daB 
man 717 Gewichtsteile Pen taerithrit, 2695 Gewichtsteile 
Saflorfettsaure und 122 Gewichtsteile Xylol in einen 
5-Liter-Kolben gibt und unter RuckfluB kocht. bis eine 40 
Saurezahl von weniger als5 erreicht ist 

Zur Herstellung des Voradduktes erwarmt man das 
eingangs des Beispiels genannte Gemisch etwa VI2 
Stunden unter Stickstoff auf 90°C 

Man gibt 360 Gewichtsteile des Voradduktes in einen 
ausgekieideten Farbkanister, der eine Losung von 7& 
Gewichtsteilen Triathylendiamin in 410 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser enthalt Die genannte Triathylen- 
diaminmenge reicht fflr 70% der theoretischen Neutrali- 
sation aus. Das Harz dispergiert und die Viskositat steigt 
in dem MaBe an. in dem das Harz zugesetzt wird Um sie 
zu senken, gibt man weitere 100 Gewichtsteile Wasser 
zu. Die erhaltene Dispersion ist leicht wolkig. 

Man setzt der Dispersion 7J5 Gewichtsteile einer 
85%igen waflrigen Losung von Hydrazinhydrat und 
auBerdem 7J5 Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
tropfenweise zu. Bei der Zugabe des Hydrazinhydrats 
nimmt die Viskositat ab und beginnt dann zu steigen. 
Man setzt 50 Gewichtsteile Wasser zu, um die Viskositat 
herabzusetzen. Die erhaltene Dispersion enthalt 30% 
Gesamtfeststoffe und hat eine Brookfield-ViskositSt 
von 3850 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute und den 
pH-Wert 73. Das Harz ist ungeliert und frei von 
nicht-umgesetzten NCO-Oruppen. 

Man wiederholt das Dispergieren und Neutralisieren 
nach der beschriebenen Arbeitsweise, verwendet aber 
nur 43 Gewichtsteile Triathylendiamin, was fur eine 
40%ige Neutralisation ausreicht. Die erhaltene Disper- 
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sion hat eine vie! niedrigere Viskositat, namlich eine 
Brookfield- Viskositat von 130 cp bei 100 Umdrehungen 
pro Minute. Das Harz enthalt 34,5% Gesamtfeststoffe. 
erweist sich ats stabil und hat eine gebrochen weiBe 
Faroe. Die Dispersion hat den pH- Wert 7,8. 



Beispiel 16 

Man stellt einen selbsthartenden, blockierte Isocya- 
natgruppen enthaltenden Potyurethanharnstofflack wie 
folgt her: 

Man dispergiert und neutralisiert 300 Gewichtsteile 
eines nach Beispiel 3 hergestellten Voradduktes. das 
CarbonsSuregruppen und NCO-Gruppen enthalt. bei 
50° C in einer Ldsung von 10.4 Gewichtsteilen 
Triathylendiamin in 295 Gewichtsteilen deionisiertem 
Wasser. Die erhaltene Dispersion ist praktisch klar. Der 
Dispersion, die eine Temperatur von 46° C hat. werden 
22. i Gewichtsteiie Methyiathyiketoxim zur Biockierung 
restlicher NCO-Gruppen zugesetzt. Die erhaltene 
Dispersion enthalt 37% Gesamtfeststoffe und hat den 
pH-Wert 8.0 und eine Brookfield- Viskositat von etwa 
530 cp bei 100 Umdrehungen pro Minute. Das Harz ist 
ungeliert und frei von nicht-umgesetzten NCO-Grup- 
pen. Wenn man das Harz auf eine Stahlplatte auftragt 
und 30 Minuten eine Hitze von 121 °C anwendet, erhalt 
man einen geharteten Oberzug, der gegen Losungsmit- 
tel bestandig Lt 

Beispiel 17 

Man dispergiert und neutralisiert 410 Gewichtsteile 
des nach Beispiel 3 hergestellten. Carbonsauregruppen 
und NCO-Gruppen enthaltenden Voradduktes auf die 
Weise. daB man ihm bei 80 bis 90° C unter Ruhren eine 
Ldsung von \5J5 Gewichtsteilen Triathylendiamin in 41 8 
Gewichtsteilen deionisiertem Wasser zusetzt 

Man laOt dann 37 Gewichtsteile N-{2- Aminoathyl)-3- 
aminopropyltriathoxysilan und 37 Gewichtsteile 
N-Methyl-2-pyrrolidon in die neutralisiert e Dispersion 
eintropfen und setzt ihr ferner zur VerdQnnung 130 
Gewichtsteile deionisiertes Wasser zu. 
4» Die fertige Dispersion hat eine Viskositat von 460 cp 
bei 100 Umdrehungen pro Minute, wobei sich zeigt.daB 
sie kleine Harzteilchen enthalt. Sie enthalt 31.7% 
Gesamtfeststoffe und hat einen pH- Wert von 8.20. 
Der Keuenverlangerer fOhrt in das Polymere 
5<i Alkoxysilangruppen ein, die durch die Reaktion mit 
anderen im Polymeren enthaltenen Gruppen die 
Herstellung verneuter OberzOge gestatten. Solche 
Oberzuge erhalt man, wenn man eine beschichtete 
Platte 30 Minuten 1 2 1 0 C erhitzt. 

55 

Beispiel 18 

Man tragi aus dem Harz nach Beispiel 6 eine 
0,0762 mm starke Schicht auf eine Glasplatte auf, legt 
to die beschichtete Glasplatte dann in einen 800-Watt-Mi- 
krowellenofen und bestrahlt den Oberzug 5 Minuten 
lang in einem 30-Sekunden-Zyklus. Man erhalt einen 
hart en und gegen Losungsmittel bestandigen Oberzug. 

Beispiel 19 

Man stellt aus 100 Gewichtsteilen des Harzes nach 
Beispiel 6. 14 Gewichtsteile TiO* 17 Gewichtsteile 
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2-Athylhex.no! und 240 Gewichuteile TH&jS 
Oberzugsbad her und tragi daraus durch elektnsche 
Ablaaerung bci 250 Vol! und einer Temperatur von 
W-C Rime von einer Starke von 0.2032 mm > auf 
unbehandTlte Aluminiumplatten auf. Unter glerchen 5 
ffingunjenerh.lt man bei 150 Volt Filme von e.ner 



Starke von 0.1062 mm. Wenn man die beschichteten 

Paten 20 Minuten bei ««« T ^";XJ££ 
laKert. bilden sich sehr harte. glatte und ha' b 6 18n «"° e 
OberzOK Gleiche Ergebnisse erzielt man. wenn man 
SscWcNungsunterlagen phosphatierte Stahlplatten 
verwendetdie mil Chromsaure gespUlt worden s.nd. 
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